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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommon 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Verfahren zur Herstellung vernetzbarer Acrylathaftklebemassen 

@ Verfahren zur Herstellung einer Haftklebemasse auf 
Acrylatbasis, dadurch gekennzeichnet, daft 

a) zunachst durch frele radikalische Polymerisation 
(Co-)Polymere aus den folgenden Monomeren hergestellt 
werden: 

i) eine Mischung von Acryl monomeren oder aus Acryl- 
und Vinylmonomeren, 

ii) Vinylgruppen enthaltende Monomere mit jeweils min- 
destens einer gegeniiber radikalischer Polymerisation un- 
reakttven funktionellen Gruppe, wobei die funktionellen 
Gruppen derart gewahlt werden, daS sie in der Lage sind, 
mit Isocyanatogruppen polymeranaloge Reaktionen ein- 
zugehen, 

mit einem Anteil von 0,1 bis 25 Gew.-% am Monomerge- 
misch, 

b) durch eine weitere Reaktion unter Zugabe von (Isocya- 
natoethyDacrylsaureester und/oder (Isocyanatoethyl)me- 
thacrylester Doppelbindungen entlang der Polymerkette 
eingefuhrt werden, und 

c) nach der Reaktion zwischen den funktionellen Gruppen 
und den Isocyanatogruppen eine Vernetzung der Polyme- 
re durch Bestrahlung mit energiereicher Strahlung statt- 
findet. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von mit Doppelbindungen funktionalisierten Polyacrylaten 
mit haftklebenden Eigenschaften, deren Kohasion durch strahleninduzierte Vernetzung erhoht wird, sowie ein mit dieser 

5 Polyacrylathaftklebemasse ausgeriistetes Klebeband. 

[0002] SchmeLzhaftkleber sind Verbindungen, die die Eigenschaften von Schmeizklebern (Hotmelts) mit den Eigen- 
schaften von Haftklebemassen vereinigen. Schmclzhaftkleber schmelzen bei erhohten Temperaturen und formen bei Ab- 
kiihlung eine permanent klebrige Schicht, die bei Kontakt mit einem Substrat adhasiv aufflieBt. In Kombination mit un- 
terschiedlichen Substraten, wie z. B. Papier, Gewebe, Metall und Kunststoffilmen, konnen eine Vielzahl unterschiedli- 

10 cher Produkte, insbesondere Haftklebebander sowie Etiketten, hergestellt werden. Diese Haftklebeprodukte haben einen 
weiten Anwendungsbereich in der Automobilindustrie, z. B. zur Befestigung oder zur Abdichtung, oder in der pharma- 
zeutischen Industrie, z. B. fur Wirkstoffpflaster. 

[0003] Die typische Beschichtungstemperatur fur Schmelzhaftkleber liegt zwischen 80 und 180°C. Um eine niedrige 
Beschichtungstemperatur zu erreichen, sollte das Molekulargewicht des zu beschichtenden Schmelzhaftklebers mog- 
L5 lichst niedrig sein. Andererseits muB die Haftklebemasse auch eine ausreichende Kohasion aufweisen, damit bei der An- 
wendung als Haftklebeband die Klebewirkung mit dem Substrat dauerhaft gewahrleistet ist. Zur Erhohung der Kohasion 
ist wiederum ein hohes Molekulargewicht essentiell. 

[0004] Zur Losung dieses Problems wurden Polymere entwickelt, welche Seitenketten besitzen. Diese Polymere besit- 
zen ein relativ geringes Molekulargewicht, enthalten aber Doppelbindungen entlang der Seitenketten. Derartige Poly- 
20 mere, wie z. B. Naturkautschuk oder SBS bzw. SIS, konnen mit UV-Strahlung oder ionisierender Strahlung effizient ver- 
netzt werden. Auf diese Weise gelingt es, kohasive Haftklebemassen herzustellen. 

[0005] Dieses Prinzip laBt sich nicht auf Acrylathaftschmelzkleber ubertragen, da hier die entsprechenden Polacrylate 
iiber eine freie radikalische Polymerisation hergestellt werden. In diesem PolymerisationsprozeB werden nahezu alle 
Doppelbindungen umgesetzt, so daB eine Vernetzung uber Doppelbindungen nicht mehr stattfinden kann. 
25 [0006] Zusatzlich treten wahrend der Polymerisation Vergelungen auf. Ein Beispiel hierfiir wurde in der US 4,234,662 
aufgezeigt. Hier wurde zur Polymerisation Allylacrylat bzw. AUylmethacrylat eingesetzt. 

[0007] Eine weitere Moglichkeit zur Funktionalisierung mit Doppelbindungen besteht durch polymeranaloge Reaktio- 
nen. Bezogen auf UV-vernetzbare Acrylathotmelts wurden in der US 5,536,759 die Umsetzung von Hydroxy- oder Car- 
bonsauregruppen enthaltenden Polyacrylaten mit l-(l-Isocyanato-l-methylethyl)-3-(l-methylethenyl)benzol (m-TMI) 
30 beschrieben. Hierbei wird ein einpolymerisierter Photoinitiator zur effizienten UV- Vernetzung benotigt. Mit der UV- Ver- 
netzung sind noch weitere Nachteile, wie z. B. geringe Bahngeschwindigkeiten und eine geringe UV-Penetrationstiefe in 
der Haftklebemasse, verbunden. Letztendlich konnen auch zugesetzte Harze UV-Licht absorbieren und die Vernetzung 
negativ beeinflussen. 

[0008] Aufgrund der relativ geringen Reaktivitat der Allylgruppen sind im Hinblick auf eine Vernetzungsreaktion al- 
35 lerdings drastische Versuchsbedingungen notwendig, insbesondere hohe Temperaturen oder eine lange Bestrahlungs- 
dauer. Fiir die Anwendung als Haftklebemasse sind die allylmodifizierten Aery latpoly mere daher nicht geeignet, da hier 
nach der Verarbeitung des Polyacrylates, beispielsweise der Auftragung als Haftklebemasse auf einen Trager, eine Ver- 
netzung zur Erhohung der Kohasion erwiinscht ist. Hohe Temperaturen fuhren allerdings zur Gelbildung (" Vergelung") 
Im ProzeB, wobei es zu einer unerwiinschten Aushartung der Klebmasse kommt, so daB eine Beschichtung beispiels- 
40 weise nicht mehr moglich ist. 

[0009] Weiterhin lassen sich Polyacrylate mit Carbonsaure-, Hydroxy-, Epoxid- und Amingruppen in einer polymera- 
nalogen Reaktion mit Doppelbindungen enthaltenden Verbindungen umsetzen, siehe hierzu die US 4,665,106. Diese Re- 
aktion konnte aber aufgrund der geringen thermischen Bestandigkeit der beteiligten Komponcnten nicht auf Hotmelts 
angewendet werden. Zudem ergaben sich unvorteilhafte ProzeBbedingungen aus der Tatsache, daB zur Vermeidung einer 
45 Vergelung groBe Mengen an Regler zum Polyacryat zugesetzt werden muBten. 

[0010] Generell laBt sich feststellen, daB bei bisherigen Verfahren die thermische Stabilitat der Polyacrylatmassen 
durch den Einbau von Doppelbindungen herabgesetzt wird, so daB derart modifizierte Polyacrylatmassen fur die Verar- 
beitung als HeiBschmelzmasse nicht oder nur schlecht geeignet sind. 

[0011] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von Haftklebemassen auf Acrylatbasis zur Verfii- 
50 gung zu stellen, welche bei Raumtemperatur ein viskoelastisches Verhalten aufweisen und welche die Nachteile des 

Standes der Technik nicht aufzeigen. Dabei soli eine Vergelung der Haftklebemassen verhindert werden; insbesondere 

soli die thermische Stabilitat der Haftklebemasse durch den Einbau der Doppelbindungen nicht verloren gehen. 

[0012] Die Aufgabe wird uberraschend und fiir den Fachmann nicht vorhersehbar gelost durch ein Verfahren, wie es im 

Hauptanspruch dargestellt wird. Die weiteren Anspriiche betreffen vorteilhafte Weiterentwicklungen dieses Verfahren s, 
55 die derart hergestellte Haftklebemasse sowie eine Verwendung dieser Haftklebemasse. 

[0013] DemgemaB betrifft Anspruch 1 ein Verfahren zur Herstellung einer Haftklebemasse auf Acrylatbasis. Dabei 

wird 

a) zunachst durch freie radikalische Polymerisation (Co-)Polymere aus den folgenden Monomeren hergestellt wer- 
60 den: 

i) eine Mischung von Acrylmonomeren oder aus Acryl- und Vinylmonomeren 

ii) Vinylgruppen enthaltende Monomere mit jeweils mindestens einer gegenuber radikalischer Polymerisation 
unreaktiven funktionellen Gruppe, wobei die funktionellen Gruppen derart gewahlt werden, daB sie in der 
Lage sind, mit Isocyanatogruppen polymeranaloge Reaktionen einzugehen, 

65 mit einem Anteil von 0,1 bis 25 Gew.-% am Monomergemisch, 

b) durch eine weitere Reaktion unter Zugabe von (Isocyanatoethyl)acrylsaureester und/oder (Isocyanatoethyl)me- 
thacryiester Doppelbindungen entlang der Polymerkette eingefuhrt werden, und 

c) nach der Reaktion zwischen den funktionellen Gruppen und den Isocyanatogruppen eine Vernetzung der Poly- 
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mere durch Bestrahiung mit energiereicher Strahlung stattfindet. 

[0014] Die Monomermischung kann dabei aus zwei oder mehreren Monomeren auf Acrylatbasis oder auf Vinylbasis 
zusammengesetzt sein. Mindestens eine Verbindungsgruppe der unterschiedlichen Monomere muB dabei durch die oben 
dargestellten funktionellen Gruppen substituiert sein. 5 
[0015] Zunachst findet durch die radikalische Copolymerisation der Umsatz der eingesetzten Monomere statt, wobei 
die Monomere, wclche die funktionellen Gruppen enthalten, in die (Co-)Polymerketten eingebaut werden. Die mitderen 
Molekulargewichte der bei der freien radikalischen Polymerisation entstehenden Haftklebemassen werden derart ge- 
wahlt, da6 sie in einem fur Polyacrylatmassen iiblichen Bereich, also zwischen 200.000 und 2.000.000 liegen; speziell 
ftir die weitere Verwendung als Schmelzhaftkleber werden Haftklebemassen mit mitderen Molekulargewichten von io 
250.000 bis 800.000 hergestellt. Die Polymerisadon kann in Gegenwart eines organischen Losungsmittels, in Gegenwart 
von Wasser oder in Gemischen aus organischen Losungsmitteln und Wasser durchgefiihrt werden. Es wird dabei ange- 
strebt, die verwendete Losungsmittelmenge so gering wie moglich zu halten. Die Polymerisationszeit betragt - je nach 
Umsatz und Temperatur - zwischen 6 und 48 Stunden. Je hoher die Reaktionstemperatur gewahlt werden kann, das 
heiBt, je hoher die thermische Stabilitat des Reaktionsgemisches ist, desto geringer kann die Reaktionsdauer gewahlt 15 
werden. 

[0016] Zu der Copolymermischung wird dann (Isocyanatoethyl)acrylsaureester und/oder (Isocyanatoethyl)methacry- 
lester gegeben. Zur Einfuhrung der Doppelbindungen wird das gesattigte Poly aery lat mit (Isocyanatoethyl)acrylsaure- 
ester oder (Isocyanatoethyl)methacrylsaureester in einer separaten Reaktion umgesetzt. Durch die bereits vorher abge- 
schlossene radikalische Polymerisation werden freie Radikale vermieden, so daB kein VergelungsprozeB eintritt. 20 
[0017] Die Reaktion findet zwischen den Isocyanatogruppen und den funktionellen Gruppen statt, wobei die Aery lat- 
hi austeine der Isocyanatoverbindungen unter Beibehaltung ihrer Doppelbindungen als Seitenketten an die Polymerkette 
angebaut werden. Die Verknupfungsstellen sind dabei die urspriinglich mit den funktionellen Gruppen besetzten Atome 
der Polymerketten. 

[0018] Hierbei handelt es sich in der Regel um eine Additionsreaktion; gegebenenfalls kann es danach zur Eliminie- 25 
rung kommcn. Die Gesamtreaktion zur Einfuhrung der Doppelbindungen kann also ebenfalls eine Kondensationsreak- 
tion sein. 

[0019] Die Reaktion kann durch Zugabe eines Katalysators, wie z. B. Dibutylzinndilaurat, beschleunigt werden. 
[0020] In fur das Verfahren besonders vorteilhafter Weise finden nach der Polymerisation ein Aufkonzentrationsschritt, 
die Zugabe der (Isocyanatoethyl)acrylsaureester und/oder (Isocyanatoethyl)methacrylester und die Reaktion der funktio- 30 
nellen Gruppen mit den (Isocyanatoethyl)acrylsaureestem und/oder (Isocyanatoethyl)methacrylestern in einer einzigen 
Apparatur statt. 

[0021] In einer Weiterentwicklung der Erfindung findet dieser ProzeB in einem Extruder statt, als hierfur sehr geeignet 
hat sich ein Entgasungsextruder herausgestellt (reaktive Extrusion). Sehr geeignet verwendet werden kann beispiels- 
weise ein Doppelschnec ken extruder (Werner & Pfleiderer, ZSK 40). Die durch die radikalische Polymerisation herge- 35 
stellten Acrylathaftklebemassen werden im Extruder aufkonzentriert und vom Losungsmittei befreit. In fur das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren vorteilhafter Weise liegt der Gehalt an Losungsmittei in der Polymermasse nach dem Aufkon- 
zentrationsprozeB bei unter 0,5 Gew.-%. Nach der A ufkonzen (ration erfolgt die Zugabe der (Isocyanatoethyl)acrylsaure- 
ester und/oder (Isocyanatoethyl)methacrylester in derselben Apparatur wie der Aufkonzentrationsschritt. Hier findet die 
Reaktion zwischen den (Isocyanatoethyl)acrylsaureestem und/oder (Isocyanatoethyl)methacrylestern (Isocyanato- 40 
ethyl)acrylsaureester und/oder (Isocyanatoethyl)methacrylester und den in die Polymerketten eingebauten funktionellen 
Gruppen statt. 

[0022] In einer vorteilhaftcn Ausfuhrung des Verfahrens dienen Hydroxy-, Arnin-, Carbons aure- und/oder Amidgrup- 
pen als funktionelle Gruppen. 

[0023] Spezifische Beispiele sind Monomere wie 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 4-Hydroxybutyl- 45 
acrylat und deren Methacrylate, Acrylsaure, Methacryisaure, t-Butylaminoethylmethacrylat, Acrylamide und Methacry- 
iamide so wie Allyialkohol. Diese Aufzahlung erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit. 

[0024] In vorteilhafter Vorgehensweise des erfindungsgemaBen Verfahrens wird als Monomer fur die Copolymerisa- 
tion mindestens eine Verbindung der folgenden allgemeinen Formel eingesetzt, 
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wobei Ri = H oder CH 3 ist und der Rest R 2 gewahlt wird aus der Gruppe der verzweigten oder unverzweigten, gesattigten 
Alkylgruppen mit 4 bis 14, bevorzugt 4 bis 9 Kohlenstoffatomen. 

[0025] Spezifische Beispiele fur Acryl- und Methacrylsaureester, die fur das erfindungsgemaBe Verfahren vorteilhaft 
eingesetzt werden konnen, sind n-Butylacrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexylacrylat, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-No- 60 
nylacrylat und deren verzweigten Isomere, wie z. B. 2-Ethylhexylacrylat, ohne sich durch diese Aufzahlung einschran- 
ken zu wollen. 

[0026] Acrylmomonere, die fiir das erfindungsgemaBe Verfahren ebenfalls vorteilhaft eingesetzt werden konnen, um- 
fassen alpha, beta ungesattigte Mono- und Di-Carbonsauren mit 3- 5 C-Atomen. 

[0027] Besonders giinstig fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist es ebenfalls, wenn als Monomer fur die Copolyme- 65 
risation mindestens eine Verbindung aus der folgenden Gruppe verwendet wird: 

Vinylester, Vinylether, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, Nitrile ethylenisch ungesattigter KohlenwasserstofFe, Vi- 
nylverbindungen mit aromatischen Cyclen und Heterocyclen in a-Stellung. 
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[0028] Hier seien als nicht ausschlieBliche Beispiele, ohne sich durch die AuswahL unnotig beschranken zu wollen, ge- 
nannt: Vinylacetat, Vinylformamid, Vinylpyridin, Acrylamide, Acrylsaure, Ethyl vinylether, Vinylchlorid, Vinyliden- 
chlorid, Acrylonitril, Maleinsaureanhydrid, Styrol und dessen Derivate. 

[0029] Zusatzlich ist es von Vorteil, wenn weitere Acrylatmonomere, wie z. B. Methyl aery late und Methylmethacry- 
5 late, die nicht- klebrige Eigenschaften besitzen, in Kombi nation mit Aery I- und Vinylmonomeren eingesetzt werden, die 
als klebrig gelten. Durch die Menge und die Auswahl der Comonomere wird die Haftklebrigkeit der Haftklebemasse ge- 
steuert. 

[0030] Die Menge an eingesetztem (Isocyanatoethyl)acrylsaureester und/oder (Isocyanatoethyl)-methacrylester kann 
dabei derart gewahlt werden, daB sie der Menge der fur eine Addition oder eine Kondensation zur Verfiigung stehenden 
10 funktioneilen Gruppen stochiometrisch entspricht. Besser ist es jedoch, die Menge an eingesetztem (Isocyanato- 
ethyl)acrylsaureester und/oder (Isocyanatoethyl)-methacrylester geringer zu wahlen. 

[0031] In bevorzugter Weise betragt der Anteil an (Isocyanatoethyl)acrylsaureester und/oder (Isocyanatoethyl)metha- 
crylester fur das erfindungsgemaBe Verfahren 0,1-20 Gew.-%, bezogen auf die Mischung der eingesetzten Monornere, 
[0032] Durch eine "Unterdosierung" in Bezug auf den Anteil der zur Verfiigung stehenden funktioneilen Gruppen wird 
15 eine vollstandige beziehungsweise weitgehend vollstandige Umsetzung der giftigen Isocyanatoverbindungen gewahrlei- 
stet, so daB im Endprodukt keine Restmengen an Isocyanatoverbindungen vorliegen. Zur vollstandigen Umsetzung der 
eventuell dennoch verbleibenden Restmengen an Isocyanat kann nach dem VerarbeitungsprozeBprozeB der Haftklebe- 
masse gegebenenfalls durch Bestrahlung, insbesondere mit Elektronen, nachvernetzt werden. 

[0033] Optional konnen auch weitere funktionelle Monornere zugesetzt werden, deren funktionelle Gruppen nicht mit 
20 Isocyanaten reagieren. Solche Monornere konnten N-substituierte Amide, tertiare Amine oder Lactame sein. Spezifische 
Beispiele sind N- Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon und 4-Vinylpyridin. 

[0034] Ober die eingefuhrten Doppelbindungen laBt sich unter Bestrahlung mit energiereicher Strahlung eine Vernet- 
zung der Polyacryiate durchfuhren. Diese Vernetzung kann vorteilhaft dann geschehen, wenn die Polyacrylatmasse be- 
reits weiterverarbeitet, beispiels weise als Haftklebemasse auf einen Trager aufgetragen ist. Fiir die Vernetzung lassen 

25 sich insbesondere Elektronenstrahien oder, nach Zugabe von Photoinitiatoren, auch ultra violette Strahlung einsetzen. Als 
Phototinitiatoren seien, ohne sich unnotig beschranken zu wollen, beispiels weise genannt spaltende (radikalbildende) 
Photoinidatoren, insbesondere a-Spalter, und Wasserstoffabstraktoren, Zur Gruppe der photospaltenden Inidatoren seien 
bespielhaft genannt aromatische Carbonylverbindungen, insbesondere Benzoinderivate, Benzilketale und Acetophenon- 
derivate. Zu den H-Abstraktoren gehoren beispielsweise aromatische Ketone, wie z. B. Benzophenon, Benzil, Thioxan- 

30 thone. 

[0035] Vor der Elektronenstrahlvemetzung werden zu dem zu vernetzenden Polymer bevorzugt Vernetzer hinzugege- 
ben. Geeignete Vernetzersubstanzen in diesem Sinne sind bi- oder multifunkdonelle Acrylate, bi- oder multifunktionelle 
Isocyanate oder bi- oder multifunktionelle Epoxide. Verwendet werden konnen hier aber auch alle weiteren, dem Fach- 
mann gelaufigen bi- oder multi funktioneilen Verbindungen, die in der Lage sind, Polyacryiate zu vernetzen. 

35 [0036] Weiterhin werden die Polymere zur Herstellung von Haftklebemassen optional mit Harzen abgemischt. Als 
Harze sind beispielsweise Terpen-, Terpenphenolharze, C 5 - und C^Kohlenwasserstoffharze, Pinen-, Inden- und Kolo- 
phoniumharze allein und auch in Kombination miteinander einsetzbar. Prinzipiell lassen sich aber alle in dem entspre- 
chenden Polyacrylat loslichen Harze verwenden, insbesondere sei verwiesen auf alle aliphatischen, aromatischen, alky- 
laromatischen Kohlenwasserstoffharze, Kohlenwasserstoffharze auf Basis reiner Monornere, hydrierte Kohlenwasser- 

40 stoffharze, funktionelle Kohlenwasserstoffharze so wie Naturharze. 

[0037] Des weiteren konnen ein oder mehrere zusatzliche Additive wie Weichmacher, verschiedene FiillstofFe (bei- 
spielsweise RuB, T1O2, Voll- oder Hohlkugeln aus Glas oder anderen Materialien, Kieseisaure, Silikate, Kreide) Keim- 
bildncr, Blahmittel, Beschleuniger, Fettsauren, Alterungsschutzmittel, Ozonschutzmittel, Lichtschutzmittel und/oder 
Compoundierungsmittel zugesetzt werden. AuBerdem ist der Zusatz von blockierungsfreien Isocyanaten moglich. 

45 [0038] Eine Weiterentwicklung, die das erfindungsgemaBe Verfahren besonders giinstig flir die Herstellung von bei- 
spielsweise Klebebandern macht, zeichnet sich dadurch aus, daB die Haftklebemasse direkt aus der Schmelze heraus 
weiterverarbeitet wird. Die in diesem Verfahren hergestellten Haftklebemassen lassen sich in gut rur den HeiBschmelz- 
(Hotmelt-)ProzeB verwenden. Besonders die mit Acrylsaureester modifizierten Polyacryiate zeichnen sich durch eine 
hohe thermische Stabilitat und somit durch gute Eignung fur den Hotmelt-ProzeB aus. 

50 [0039] Insbesondere erfindungsgemafl von Vorteil ist eine Weiterverarbeitung, bei der die Schmelzhaftklebemasse auf 
einen Trager aufgetragen wird. 

[0040] Als Tragermaterial, beispielsweise fur Klebebander, lassen sich hierbei die dem Fachmann gelaufigen und ub- 
lichen Materialien, wie Folien (Polyester, PET, PE, PP, BOPP, PVC), Vliese, Schaume, Gewebe und Gewebefolien sowie 
Trennpapier (beispielsweise Glassine, HDPE, LDPE) verwenden. Diese Aufzahlung soli nicht abschlieBend sein. 
55 [0041] Die Erfindung betrifft weiterhin die Haftklebemasse, welche nach dem erfindungsgemaBen Verfahren bezie- 
hungsweise einer seiner Weiterentwicklungen erhalten wurde. 

[0042] Weiterhin ist Inhalt der Erfindung die Verwendung der so erhaltenen Haftklebemasse fur ein Klebeband, wobei 
die Acrylathaftklebemasse als ein- oder doppelseitiger Film auf einem Trager vorliegt. 

[0043] Das erfindungsgemaBe Verfahren umfaBt somit die Darstellung eines gesattigten Poly aery lates, welches in ei- 
60 ner polymeranalogen Reaktion mit Doppelbindungen entlang der Seitenketten modifiziert wird. 

[0044] Im Vergleich zu nicht-funktionalisierten Polyacrylaten sind die durch das erfindungsgemaBe Verfahren herge- 
stellten Poiyaacrylatschmelzhaftklebemassen bedeutend reaktiver fur die radikalische Vernetzung der Polymerketten, 
insbesondere die durch Elektronenstrahien initiierte Vernetzung. Die zur optimalen Vernetzung erforderliche Dosis kann 
herabgesetzt werden, wodurch weniger Energie benotigt wird und im Fall der Elektronenstrahl- Vernetzung das Trager- 
65 material weniger geschadigt wird. Zudem wurde eine kohasionssteigernde Wirkung erzielt. 

[0045] Im Gegensatz zu durch allylische Doppelbindungen modifizierte Polyacryiate wird die thermische Stabilitat bei 
den durch das erfinderische Verfahren erzeugten Polyacrylaten nicht wesentlich herabgesetzt. Die thermische Stabilitat 
bleibt fiir die Verarbeitung im Hotmelt-Beschichtungs-Verfahren ausreichend hoch. So sind derart hergestellte Reinacry- 



4 



DE 100 29 553 A 1 

latsysteme bei 140°C, harzabgemische Systeme bei 120°C fur mindestens 48 Stunden gelfrei. 

Beispiele 

[0046] Die Erfindung soli im folgenden durch einige Beispiele naher erlautert werden, ohne sich hierdurch unnotig be- 5 
schranken zu wollen. 

[0047] In Abhangigkeit von den gewiinschten klebtechnischen Eigenschaften der Acrylathotmelts wird eine Auswahl 
an Acryl- und Vinylmonomeren getroffen. 

Testmethoden 10 

[0048] Folgende Testmethoden wurden angewendet, um die klebtechnischen Eigenschaften der hergestellten Haftkle- 
bemassen zu evaluieren. 

Scherfestigkeit (Test A) 15 

[0049] Ein 13 mm breiter Streifen des Klebebandes wurde auf eine glatte Stahloberflache, die dreimal mit Aceton und 
einmal mit Isopropanol gereinigt wurde, aufgebracht. Die Auftragsflache betrug 20 mm x 13 mm (Lange x Breite). An- 
schlieBend wurde mit einem Gewicht von 2 kg das Klebeband viermal auf den Stahltrager gedriickt. Bei Raumtempera- 
tur wurde ein Gewicht von 1 kg an dem Klebeband befestigt und die Zeit bis zum Herunterfallen des Gewichtes gemes- 20 
sen. 

[0050] Die gemessenen Scherstandzeiten sind in Minuten angegeben und entsprechen dem Mittelwert aus drei Mes- 
sungen. 

Bestimmung des Gelanteils (Test B) 25 

[0051] Die sorgfaltig getrockneten losungsmittelfreien Klebstorfproben werden in ein Vliestutchen aus Polyethylen 
(Tyvek-Vlies) eingeschweiGt. Aus der Differenz der Probengewichte vor der Extraktion und nach der Extraktion durch 
Toluol wird der Gelwert, also der nicht in Toluol losliche Gewichtsanteil des Polymers, bestimmt. 

Herstellung der Proben 



Beispiel 2 



Beispiel 3 



30 



[0052] Die verwendeten durch Hydroxygruppen funktionalisierten Acrylate bzw. Methacrylate sind kommerziell er- 
haltlich. 2-HEA (2-Hydroxyethylacrylat) und 2-HEMA (2-Hydroxyethylmethacrylat) wurden zuvor destillativ gereinigt 
und unter Stickstoffatmosphare aufbewahrt. 35 

Beispiel 1 

[0053] Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller Reaktor wurde mit 500 g 2-Ethylhexylacrylat, 400 g 
Methylacrylat, 50 g Butyiacrylat, 50 g 2-Hydroxyethylmethacrylat und 540 g Aceton/Siedegrenzbenzin (1:1) befullt. 40 
Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoffgas und zweimaligen Entgasen wurde der Reaktor unter Riihren auf 58°C 
hochgeheizt, weiterhin wurden 0,2 g Azoisobutyronitril (AJBN) hinzugegeben. AnschlieBend wurde das auBere Heizbad 
auf 70°C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser AuBentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde 
wiederum 0,2 g AIBN hinzugegeben. Nach 3 und 6h wurde mit jeweils 250 g Aceton/Siedegrenzbenzin (1:1) ver- 
dunnt. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekiihlt. 45 
[0054] Zur klebtechnischen Auspriifung wurde die Klebemasse mit einem Masseauftrag von 50 g/m 2 auf eine mit ei- 
nem Vorstrich (Primer) versehene PET-Folie aufgetragen (23 um Dicke) und mit einer Elektronenstrahl-Dosis von 
20 kGy bei einer Beschleunigungsspannung von 230 kV bestrahlt (Elektronenstrahl-Anlage der Fa. Crosslinking). An- 
schlieBend erfolgte die klebtechnische Auspriifung nach den Testmethoden A und B. 



50 



[0055] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Die Polymerisation wurde mit 10 g Acrylsaure, 375 g 2-Ethylhexyl- 
acrylat, 200 g Methylacrylat, 375 g Butyiacrylat, 40 g 2-Hydroxyethylacrylat und 540 g Aceton/Siedegrenzbenzin 
(1:1) durchgefuhrt. 55 
[0056] Die weiterhin eingesetzten Losungsmittel- und Initiatormengen wurden beibehalten. Zur klebtechnischen Aus- 
priifung wurde die Klebemasse mit einem Masseauftrag von 50 g/nr auf eine mit einem Vorstrich (Primer) versehene 
PET-Folie aufgetragen (23 um Dicke). Die Muster wurden dann mit einer Elektronenstrahl-Dosis von 20 kGy bestrahlt. 
Die klebtechnische Auspriifung erfolgte nach den Testmethoden A und B. 
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[0057] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Die Polymerisation wurde mit 20 g Acrylsaure, 810 g 2-Ethylhexyl- 
acrylat, 50 g Methylacrylat, 120 g 2-Hydroxyethylmethacrylat und 540 g Aceton/Siedegrenzbenzin (1 : 1) durchgefuhrt. 
[0058] Die weiterhin eingesetzten Losungsmittel- und Initiatormengen wurden beibehalten. Zur klebtechnischen Aus- 65 
priifung wurde die Klebemasse mit einem Masseauftrag von 50 g/m auf eine mit einem Vorstrich (Primer) versehene 
PET-Folie aufgetragen (23 um Dicke). Die Muster wurden dann mit einer Elektronenstrahl-Dosis von 15 kGy bestrahlt. 
Die klebtechnische Auspriifung erfolgte nach den Testmethoden A und B. 
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Beispiel 4 

[0059] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Die Polymerisation wurde mit 20 g Acryisaure, 430 g 2-Ethylhexyl- 
acrylat, 100 g Methylacrylat, 430 g Butylacrylat, 20 g 2-Hydroxyethylacrylat und 540 g Aceton/Siedegrenzbenzin 
5 (1 : 1) durchgefuhrt 

[0060] Die weiterhin eingesetzten Losungsmittel- und Initiatormengen wurden beibehalten. 

[0061] Zur klebtechnischen Auspriifung wurde die Klebemasse mit einem Masseauftrag von 50 g/m 2 auf eine mit ei- 
nem Vorstrich (Primer) versehene PET-Folie aufgetragen (23 um Dicke). Die Muster wurden dann mit einer Elektronen- 
strahl-Dosis von 25 kGy bestrahlt. Die klebtechnische Auspriifung erfolgte nach den Testmethoden A und B. 

10 

Beispiel V 

[0062] 100 g der Acrylathaftklebemasse aus 1 wurden mit 1,36 g (Isocyanatoethyl)-acrylsaureester vermischt und un- 
ter Sticks toff atmosphare fur 30 Minuten auf 50°C erhitzt. AnschlieBend wurde im Vakuum und unter Warme das Lose- 
15 mittel entfernt, die Klebemasse als Acrylathotmelt aufgeschmolzen und dann mit 50 g/m 2 auf eine mit einem Vorstrich 
(Primer) versehene PET-Folie beschichtet (23 um Dicke). Die Muster wurden mit einer Elektronenstrahl-Dosis von 
20 kGy bestrahlt. Die klebtechnische Auspriifung erfolgte nach den Testmethoden A und B. 

Beispiel 2' 

20 

[0063] 100 g der Acrylathaftklebemasse aus 2 wurden mit 1 ,88 g (Isocyanatoethyl)- methacry Is aureester vermischt und 
unter S ticks toffatmosphare fur 30 Minuten auf 50°C erhitzt. AnschlieBend wurde im Vakuum und unter Warme das L6- 
semittel entfernt, die Klebemasse als Acrylathotmelt aufgeschmolzen und dann mit 50 g/m 2 auf eine mit einem Vorstrich 
(Primer) versehene PET-Folie beschichtet (23 um Dicke). Die Muster wurden mit einer Elektronenstrahl-Dosis von 
25 20 kGy bestrahlt. Die klebtechnische Auspriifung erfolgte nach den Testmethoden A und B. 

Beispiel 3' 

[0064] 100 g der Acrylathaftklebemasse aus 3 wurden mit 0,87 g (Isocyanatoethyl)- aery lsaureester vermischt und un- 
30 ter Sticks toffatmosphare fur 30 Minuten auf 50°C erhitzt, AnschlieBend wurde im Vakuum und unter Warme das Lose- 
mittel entfernt, die Klebemasse als Acrylathotmelt aufgeschmolzen und dann mit 50 g/m 2 auf eine mit einem Vorstrich 
(Primer) versehene PET-Folie beschichtet (23 um Dicke). Die Muster wurden mit einer Elektronenstrahl-Dosis von 
15 kGy bestrahlt. Die klebtechnische Auspriifung erfolgte nach den Testmethoden A und B. 

35 Beispiel 3" 

[0065] 100 g der Acrylathaftklebemasse aus 3 wurden mit 3,48 g (Isocyanatoethyl)- aery lsaureester vermischt und un- 
ter Stickstoffatmosphare fur 30 Minuten auf 50°C erhitzt. 

[0066] AnschlieBend wurde im Vakuum und unter Warme das Losemittel entfernt, die Klebemasse als Acrylathotmelt 
40 aufgeschmolzen und dann mit 50 g/m 2 auf eine mit einem Vorstrich (Primer) versehene PET-Folie beschichtet (23 um 
Dicke). Die Muster wurden mit einer Elektronenstrahl-Dosis von 15 kGy oder 5 kGy bestrahlt. Die klebtechnische Aus- 
priifung erfolgte nach den Testmethoden A und B. 

Beispiel 4' 

45 - 

[0067] 100 g der Acrylathaftklebemasse aus 4 wurden mit 3,20 g (Isocyanatoethyl)- aery lsaureester vermischt und un- 
ter Stickstoffatmosphare fur 30 Minuten auf 50°C erhitzt. AnschlieBend wurde im Vakuum und unter Warme das Lose- 
mittel entfernt, die Klebemasse als Acrylathotmelt aufgeschmolzen und dann mit 50 g/m 2 auf eine mit einem Vorstrich 
(Primer) versehene PET-Folie beschichtet (23 um Dicke). Die Muster wurden mit einer Elektronenstrahl-Dosis von 
50 25 kGy oder 5 kGy bestrahlt. Die klebtechnische Auspriifung erfolgte nach den Testmethoden A und B. 

Resultate 

[0068] Die fur die Herstellung der Acrylathaftklebemassen untersuchten Comonomere sind in Tabelle 1 zusammenge- 
55 stellt. Es wurde konventionell mit AIBN (Azoisobutyronitril) in einem Gemisch aus Aceton/Siedegrenzenbenzin poly- 
merisiert. 
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TabelLe 1 



Beispiel 


AS [%] 


2-EHA [%] 


MA [%] 


n-BA [%] 


2-HEA [%] 


2-HEMA [%] 


1 


0 


50 


40 


5 


0 


5 


2 


1 


37,5 


20 


37,5 


4 


0 


3 


2 


81 


5 


0 


0 


12 


4 


2 


43 


10 


43 


2 


0 



[0069] Neben der polymeranalogen Reaktion wurden die Beispiele 1-4 auch fur Referenzzwecke eingesetzt. Mit die- 
sen Mustern sollen die Unterschiede beziiglich Kohasion und Vernetzbarkeit gegeniiber den Vinyl-modifizierten Poly- 
acrylaten aufgezeigt werden. 15 
[0070] Hierfiir wurden die Polymere konventionell aus Losung auf eine mit einem Vorstrich (Primer) versehende 
23 um dicke Polyesterfolie aufgetragen. Nach dem Trocknen bei 120°C fur 10 Minuten lag der Masseauftrag der reinen 
Klebemassen bei 50 g/m 2 . Nach der Hartung mit Elektronenstrahlen wurde von den bestrahlten Mustern der Gelwert 
(Gewichtsanteil des Polymers, der nicht in Toluol loslich ist) geniessen. Der Gelwert ist ein Indiz fur die Effizienz der 
Vernetzung und liefert eine sehr gute Vergleichbarkeit bei Bestrahlung mit der identischen Elektronenstrahl-Dosis. Zur 20 
Beurteilung der klebtechnischen Eigenschaften wurde zudern ein Schertest bei Raumternperatur durchgefuhrt. Mit dem 
Schertest lassen sich Aussagen uber die Kohasion einer Klebmasse treffen. In Tabelle 2 sind die Ergebnisse dargestellt. 

Tabelle2 

25 



Beispiel 


Elektronenstrahl- 


Gelwert 


Scherstandzeiten 




Dosis [kGy] 


[%] 


RT.10 N [min] 


1 


20 


43 


2475 


2 


20 


41 


2055 


3 


15 


34 


4530 


4 


25 


46 


2325 



[0071] Alle Beispiele wurden mit Elektronenstrahlen gehartet, wobei je nach Muster unterschiedliche Elektronen- 
strahl-Dosen eingesetzt wurden. Die erzielten Gelwerte variieren und sind abhangig vom Poly aery lat und von der Elek- 
tronenstrahl-Dosis. Insgesamt ist das Niveau mit etwa 40% unloslichen Anteil in Toluol relativ niedrig. Dadurch ist auch 40 
die Kohasion dieser Klebemassen sehr niedrig. Die Scherfestigkeit lag in alien Fallen klar unterhalb der erforderlichen 
Marke von 10000 Minuten, die ein hochscherfestes Acrylathaftklebeband bei einem Schergewicht von 10 N bei Raum- 
ternperatur erreichen sollte. 

[0072] Mit diesen Ergebnissen als Referenz wurden die Beispiele 1-4 mit den Verbindungen (Isocyanatoethyl)-acryl- 
saureester oder (Isocyanatoethyl)-methacrylsaureester umgesetzt. Die eingesetzten Mengen an Isocyanaten sind in Ik- 45 
belle 3 zusammenfassend dargestellt. 



Tabelle 3 



Beispiel 


Basis- 
polymer 


Molaquiv. 
Isocyanat 


(Isocyanatoethyl)- 
acrylsaureester 


(Isocyanatoethyl)- 
methacrylsaureester 


v 


1 


. 0,25 


1,36 Gew.-% 


0 


2' 


2 


0,25 


0 


1,88Gew.-% 


3' 


3 


0,1 


0,87 Gew.-% 


0 


3" 


3 


0,75 


3., 48 Gew.-% 


0 


4' 


4 


0,5 


3,20 Gew.-% 


0 



[0073] Beispiel 1' wurde mit 0,25 Molaquivalenten (Isocyanatoethyl)acrylsaureester umgesetzt. Dagegen lieB man 
Beispiel 3 mit unterschiedlichen Mengen des (Isocyanatoethyl)acrylsaureesters reagieren. Beispiel 2 wurde zum Ver- 65 
gleich mit 0,25 Molaquivalenten (Isocyanatoethyl)methacrylsaureester umgesetzt. 

[0074] Fiir die Umsetzung von Beispiel 4 wurden 0,5 Molaquivalente (Isocyanatoethyl)acrylsaureester eingesetzt. Zur 
vollstandigen Umsetzung der eventuell verbleibenden Restmengen an Isocyanat wird nach dem Hotmeltbeschichtungs- 
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prozeB der Haftklebemasse optional mit Elektronenstrahlen vernetzt. Wahrend der Bestrahlung werden Radikale entlang 
der Polymerketten gebildet, die mit nicht abreagierten Isocyanaten iiberdie Doppelbindung reagieren. Somit werden die 
toxischen Isocyanate dauerhaft in die Haftklebemasse gebunden und konnen auch bei Lagerung uber einen langeren 
Zeitraum nicht aus der Klebemasse entweichen. Damit entfalit das Toxizitatsproblem fur den Anwender. 

5 [0075] Nach der durchgefiihrten Reaktion wurden die Beispiele Y-4' auf eine mit einem Vorstrich (Primer) versehene 
Polyestertrager (23 um Dicke) als Hotmelt durch eine Diise beschichtet und dann analog zu Tkbelle 2 mit Elektronen- 
strahlen gehartet. AnschlieBcnd erfolgt eine klebtechnische Auspriifung. Wahrend des Hotmelt-Prozesses traten Tempe- 
raturen zwischen 100 und 120°C auf, die aber nicht zu einer Vergelung der einzelnen Haftklebemassen fiihrten. Der Mas- 
seauftrag der reinen Acrylathaftklebemasse lag wiederum bei 50 g/m . Es wurden die identischen Elektronenstrahl-Do- 

10 sen verwendet. Die Ergebnisse dieser Ausprufungen sind in Tabelle 4 zusammengefafit. 



Tabelle4 



Beispiei 


Elekronenstrahl- 
Dosis [kGy] 


Gelwert 
[%I 


Scherstandzeiten 
RT, 10N[min] 


V 


20 


74 


7765 


2' 


20 


66 


+10000 


3* 


15 


62 


+10000 


3" 


15 


85 


5 


4' 


25 


90 


5 



50 g/m 2 Masseauftrag 

30 

[0076] Der Effekt der Doppelbindungen auf die Elektronenstrahl-Vernetzung ist beachdich. Bei gleicher Dosis steigt 
der Gelwert dramatisch an. Die Muster 3" und 4' sind ubervernetzt und besitzen kaum noch haftklebende Eigenschaften. 
Dagegen zeigt sich bei den Beispielen 1', 2' und 3', daB die effizientere Vernetzung einen eindeutig positiven EinfluB auf 
die Kohasion hat. Die Muster 2' und 3' erreichen im 10 N-Schertest einen Wert von mehr als 10000 Minuten. Auch die 
35 Kohasion von Muster 1* steigt deutlich an. Zur Ermittlung der optimaien Kohasion wurden die Muster 3" und 4' emeut 
mit einer geringeren Elektronenstrahl-Dosis bestrahlt (s. Tabelle 5). 



Tabelle 5 



40 


Beispiei 


Elektronenstrahl- 


Gelwert 


Scherstandzeiten 






Dosis [kGy] 


[%] 


RT, 10N[min] 


45 


3" 


5 


61 


+10000 


4' 


5 


65 


+10000 



[0077] Mit einer Elektronenstrahl-Dosis von nur 5 kGy wurde fur die Muster 3" und 4' bereits ein Gelwert von iiber 
60% erreicht. Der flir diese Muster optimale Vernetzung sbereich steigert wiederum die Kohasion dieser Haftklebemas- 
50 sen, und die Scherstandzeiten sind groBer als 10000 Minuten bei RT mit einem Schergewicht von einem Kilo. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Hersteliung einer Haftklebemasse auf Aery iatbasis, dadurch gekennzeichnet, daB 

55 a) zunachst durch freie radikalische Polymerisation (Co-)Polymere aus den folgenden Monomeren hergestellt 

werden: 

i) eine Mischung von Acrylmonomeren oder aus Acryl- und Vinylmonomeren 

ii) Vinyigruppen enthaltende Monomere mit jeweils mindestens einer gegenuber radikalischer Polymeri- 
sation unreaktiven funktionellen Gruppe, wobei die funktionellen Gruppen derart gewahlt werden, daB sie 

60 in der Lage sind, mit Isocyanatogruppen polyrncranaloge Reakdonen einzugehen, 

mit einem Anteil von 0,1 bis 25 Gew.-% am Monomergemisch, 

b) durch eine weitere Reaktion unter Zugabe von (Isocyanatoethyl)acrylsaureester und/oder (Isocyanato- 
ethyl)methacrylester Doppelbindungen endang der Polymerkette eingefuhrt werden, und 

c) nach der Reaktion zwischen den funktionellen Gruppen und den Isocyanatogruppen eine Vernetzung der 
65 Poly mere durch Bestrahlung mit energiereicher Strahlung stattflndet. 

2. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB nach der Polymerisation ein 
Aufkonzentrationsschritt stattfindet, bis der Losungmittelgehalt nach der Aufkonzentration nicht mehr groBer als 
2 Gew.-%, insbesondere nicht groBer als 0,5 Gew.-%, ist, und der Aufkonzentrationsschritt, die Zugabe der (Isocya- 
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natoethyl)acrylsaureester und/oder (Isocyanatoethyl)methacrylester und die Reaktion der funktionellen Gruppen 
mit dem (Isocyanatoethyl)acrylsaureester und/oder (Tsocyanatoethyl)methacrylester in einer einzigen Apparatur 
stattfindet, insbesondere in einem Extruder. 

3. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB Hydroxy-, Amin-, Carbon- 
saure- und/oder Amidgruppen als funktionelle Gruppen dienen. 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomer fur die Copo- 
lyrnerisation mindestens eine Verbindung der folgenden allgcmeinen Formel eingesetzt wird: 



o 




wobei R { = H oder CH 3 ist und der Rest R 2 gewahit wird aus der Gruppe der verzweigten oder unverzweigten, ge- 
sattigten Alkylgruppen mit 4 bis 14, bevorzugt 4 bis 9 Kohlenstoffatomen. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomer fur die Copo- 
lymerisation mindestens eine Verbindung aus der folgenden Gruppe verwendet wird: Vinylester, Vinylether, Vinyl- 
halogenide, Vinylidenhalogenide, Nitrile ethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstoffe, Vinyl verbindungen mit aro- 
matischen Cyclen und Heterocyclen in a-Stellung. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil an (Isocyanato- 
ethyl)acrylsaureester und/oder (Isocyanatoethyl)methacrylester 0,1-20 Gew.-% umfaBt; bezogen auf die Comono- 
merzusammensetzung. 

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Haftklebemasse aus der 
Schmelze heraus weiterverarbeitet wird, insbesondere auf einen Trager aufgetragen wird. 

8. Klebeband mit einer ein- oder beidseitig auf einem Trager aufgetragenen Acrylathaftklebcmasse nach einem 
Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche. 



- Leerseite - 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

O IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

Q COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCED) OR EXHBBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: ; • ; ; __ ; .' 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



